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Erfindungaanapruch 

1 . Wideratandapaate fUr Dick* ilmtechnik, die bei hohen Temp e 
raturen auf ein Subatrat aufgesintert wird und a ls inerte 
Phase eine Bor-/Bleiglaaur enthalt, dadurch gekennzeich- 
net, da6 ala leitende Komponenten Mg-Ti-Spineii- and Zn- 
Ti-Spinellaubstanzen eingeaetzt werden, die zur Erlangung 
der ben8tigten Ladungatriiger bei hohen Tenperaturen 
partiell nit Waaaeratoff reduziert werden. 

2. Wideratandapaate nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet 
daQ die Spinelle aynthetiach aua den Oxiden MgO, ZnO und 
Ti0 2 nach Squinolarer Einwage bei ca. 1 200 °0 herge- 
stellt und nit Waaaerstoff zwiachen 1 440 °C und 1 720 °G 
reduziert werden, 

3. Wideratandapaate nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daS zur Einatellung dea Teuperaturkoef fizienteri dea 
elektriachen Wideratandea Miachungen von reduzierten Mg-Ti 
und Zn-Ti^Spinolien eingeaetzt werden. 

4. Wideratandapaate nach Punkt 1, 2 und 3, dadurch gosenn- 
zeichnet, daS bei Einwege der Grundaubstanzen 3 bia 90 % 
Spinellphaae, vorzugaweiae 5 bia 60 %, und 10 bia 97 % 
Glaaphaae, vorzugaweiae 40 bis 95 eingeaetzt werden 
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Titel der Erfindung: 

Wider 3tandspa ate fUr Dickf ilatechnik 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft eine Widerstandspaste fllr Dickfiln- 
technik, die in diskreter, integriertjr und Hybridtechnik 
eingesetzt wird. Diese Baueleoente finden in der Elektrotecli- 
nik/Elektronik Anwendung. Die erf indungsgeraaOen Pasten werden 
eingesetz-fe, tna Widerstandspasten auf der Basis von Edelmetal- 
len und Edelnetallverbindungen ganz Oder teilweise abzulSsen* 

Die Anwendungsgebiete der Dickf ilratechnologie unfassen die 
Herstellung von diskreten WiderstHnden , z. B. Hachstohmaus- 
f Uhrungen, Hochlastausf Uhrungen und Hoc hapannungsausf Uhrungen , 
aowie von integrierten Ausf Uhrungen in Pora von Widerstands- 
netzwerken • 

Die Anwendungen sind als multivalent in der KonsumgUter- 
industrie, in der koramerziellen Technilc und in der Milit&r- 
und Weltraumtechnik gegeben^ 

Oharakterisierung der bekannten technischen LSsungen 

Die Dickf ilmtechnik nach dem Siebdruckverf ahren zur Herstel- 
lung von LeiterzUgen, Wideratandsbahnen , dielektrischen 
Schichten, crosa-over-Be sirken und Schutzglasuren wurde 
Mitte der 60er Jahre von der USA-Firma Du pont de Nemours 
bis zur Produktionsreife entwickelt, und die speziellen 
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Siebdruckpasten wurden der elektrccischen Industrie zur V er - 
ftigung ge stellt . 

FUr die folgende Cbarakterisierung dea Standes der Technik 
wird nur auf Pasten zur Herstel?ang von Wideratandafunktio- 
nen eingegangen. 

Als Substratnmterial zur Herstellung von Dickfiln-Bauelemen - 
ten werden verschiedene Oxidkeraaiken , vorzugs*eise Flach- 
substrate aua gesintertem Aluminiumoxid eingesetzt. Diese 
Substratinaterialien sind entsprechend den speziellen Anfor- 
derungen an die elektrisehen Kennwerte una anderen GroBen 
*. B. des Warmeauadehnungskoeffizienten fLir die ge*linschten 
Widerstandswerte , anzupassen und auf zubereiten . 

Siebdruckffihige Widerstandspasten bestehen aua einer Glaa- 
frit^e und dem Widerstandsmaterial in beatirater FPinkor- 
nung, versehen mit Plastif ikatoren , Losungsmitteln und ggf 
Stabilisatoren . Hierzu werden flir beatimte Widerstandswer- 
te pro FlScheneinheit sowie fUr andere bestinrate phvsiv a _ 
lische Eigenschaften, z. B. Temperaturkoef f izient dos 
triachen Widerstandes , Rauschen . SpannungsabhSngigkeit 
boaonders fixierte Rezepturen angewendet. 

Das Aufbringen der Paaten gescbieht mit Siebdruckauto Da t-n 
die eine hohe GleichnaBigkeit bei der Herstellung der ' ' 
Schichtdicken gestattet. 

Jfach den, Trocknen der Fasten auf den Substraten bzw 
Snabatraten erfolgt daa Einbrennen (Aufsintem) in ein-n 
Mehrzonen-O^nelofen. Bei diesein ProzeB werdeu die Rea- 
der Losungsaittel ausgetrieben . und die organise he 3ubat*n a 
durch pyrolytische und oxidative Reaktionen wird verb^an-' 
bzw. abgeflihrt. Erat nacb dieser Sntaischung da a Past-, ^ 
aaterials erfolgt in den hSher temperierten Ofenzonen 
eigentliche Sinterproze B . 

Flir die Gewahrleiatung der geforderten phyaikalisch-r ^ 
meter aind die GrSBen der Reaktionstenn>eratur , d-r v,-,^ 
zeit in den einzelnen Ofenzonen und das uugebend- v« - 
bestiraraten MaBen konstant zu halten. 
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Zur Herstellung von Wideratandspasten warden sehr verschie- 
denartige "aktive" Bestandteile verwendet, die sich nach 
den geforderten physikalischen Paratnetern und den okonomi- 
schen Belangen richten . Haupts&chlich warden Edelicetalle 
und Edelmetallverbindungen eingesetzt. Fttr hcShere Ansprttche 
warden Metalle oder deren Verblndungen aus der Platingruppe 
des Systems der Perioden vurwendet, z. B. Iridium, Platin 
und Osmium, sowie weiterhin Ruthemiuin, Rhodium, Palladium, 
Silber, Gold und andere • 

Es handelt sich also bei Dickf ilmv>iderstSnden hauptstichlich 
urn einen technologisch bedicgten Einsatz von Edeltnetallen 
fUr 4ie diejenigen Baueletsantef unktionen , bei denen dieser 
Einsatz vorher durchaus unttblich war. 

Es sind zahlreiche Arbeiten durchgefUhrt worden, den Einsatz 
von Edelmetallen ftir Wider standspasten durch die Verwendung 
anderer Materialkompositionen zu umgehen ♦ So werden z. B. 
Wolf ram/Wolf ramkarbid, Tantal/Tantalnitrid , Zinnoxid, Zink- 
oxid, Cadmiumoxid, Vanadiuaoxid usw- als m5gliche Sinsatz- 
werkstof f e beschrieben • 

In DE 2 912 402 1st eine Widerstandspaste beschrieben, die 
als Hauptbe3tandteil Zinnoxid enthalt und der als ZusStze 
Oxide von Wolfram, Tantal, Mangan, Nickel, Kobalt u. a* bei- 
gegeben sind. 

Eine Paste, deren Hauptbestandteil ebenfalls Zinnoxid ist t 
und in der ZusStze von Oxiden von Antimon, Wis out-, Vanadium 
u. a. enthalten sind f wird in DE 2 752 559 offenbart. 
Weiterhin ist in DC 2 835 562 eine Paste vorgestellt, die 
hauptsachlich aus Zinkoxid hergestellt wird* 

Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung ±3t es, auf der Basis von unedlen an- 
organiachen Paatensysteraeu Dickf ilnrwiderstande her zustellen , 
die in den physikalischen and Zuverlassigkeitsparaisetern mit 
edeltnetallhaltigen Dickf iluwiderstanden verglichen werden 
konnen. Die zur Herstellung; von Dickf ilnischa ltungen gebrauch- 
lichen Produktionseinrichtu:.jgetj sollen auch flir die erf in - 
duugagenaaeii DickfilrawidarutSnde angeweudet werden konneo, 
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I>urch die erf indungsgemaQen Pastensysteme sollen auch die 
Anwendungsgebiete fur die Dickf ilratechnik erschlossen wer- 
den, die wegen der hohen Kosten der Bauelenente bisher un- 
berticksichtigt blieben. Die Anwendung soli sich auf dis- 
crete und integrierte Bauelemente erstrecken. 

Dnrlegung des Wesens der Erfindung 

SrfindungsgenfiS wird die Widerstandspaste fur Dickf ilnrtec bi- 
nik dadurch erhalten, inde* die Ohnsche Komponente der Paste 
auf der Bajiis von Magnesium-Titan -Spine lien und Zink -Titan - 
Spinellen durch die ktlnstlicbe Erzeugung von Ladungstragem 
bewirkt wird. 

Die Erzeugung von Ladungstragera in den Mg-Ti- und Zn-Ti- 
Spinellen erf olgt durch partielle Reduktion des Titans mit 
Wasserstoff bei hohen Temperaturen . Die Mg-Ti- und Zn-Ti- 
Spinellstrukturen werden grundsatzlich synthetisch herge- 
stellt. Der Reinheitsgxad der Ausgangsrnaterialien beeinfluBt 
in bestimraten Grenzen die Qualitat der Spine llbildung und 
der zu applizierenden Widerstandspasten . 

Das erhaltene Material wird durch Mahlprozesse auf ein be- 
stinnutss Kornband zerkleinort und oiner Ublichen Glasfritte 
nebst Plastif ikatoren und Losungsinittel zugeniischt. Nach 
einem weiteren Homogenisierungs- und MahlprozeB in einer 
Kugelmtlhle wird die Konsistenz und Endhomogenisierung auf 
einem Walzenstuhl eingestellt. 

Die Herstellung einer ede lraetallfreian und siebdruckf ahigen 
Paste zur Herstellung vr D diskreten und integrierten Dick- 
filmwiderstanden wird durch die Verwendung einer von bei 
hohen Temperaturen partieil reduzierten Magnesium- und/ 
oder Zink-Titan-Spinollphase raoglich. Flir die Widerstands- 
werte in unteren und mittleren Bereichen (Flachenwiderst an - 
do von 30 Ohm bis 100 Kiloohm) ist durch die Mischung von 
Mg-Ti-Spinellpaaten und Zn -Ti-opinellpasten der Temperatur- 
koeffizient des elektrischan Widerstandes zu verringern. 
Hochohraige Dickf ilrr.wide rstande (oberhalb 10 Kiloohm) kbnnen 
-it balden Paaten realisier^; v.rden, wobei dem %-Typ eine 
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hbiiere zeitliche Konatanz und den. Zn-Typ ein kleinerer Tem- 
peraturkoeffizient des elektriachen Wideratandea augeordnet 
werden muQ . 

Die Leitf fihigkeit beider Spinelle wlrd durch eine Hochterc- 
peraturreduktidh nit Wasaeratoff erreicht, indent Saueratof 
fehlatellen und Donatorelektronen erzeugt werden. Die unts*- 
acbiedlichen TK-Vorzeichen der reinen'Hafcleiterphasen erkls- 
ren aich durch den komplizierten Leitungameohanianua und 
den EinfluB der unterachied lichen Ionenradien der Zentral- 
atone (Mg, Zn) der Element arze lien. 

^ Die technologiache Verarbeitung der reduzierten Spinell- 

aystene erfolgt in bekannter Weise naoh den ttblichen Paaten- 
herstellungaverfahren. Die erfindungagemaBen Widerstanda- 
paaten kSnnen die aehr teuren Edelnetallpraparate konrpatibel 
fur die neiaten Einaetzf Bile aubatituieren und erBffnen da- 
ruber hinaua die Anwendung fur aogenannte Billigschaltungen 
der allgemeinen Anwendung. 

Pur die bei Temperaturen zwiachen 1 440 °C und 1 720 °C redu- 
zierten Mg-Ti- und Zn-Ti -Spine llayate men iat ea charakteri- 
atiach, daS aie auch bei langeren Gltthen an der Luft bei ca. 
1 000 °0 nur aehr langaam oxidieren und in die volloxidiache 
Porn ttberftthrt werden. Die hinreichende themiache Stabili- ' 
tat fur den Sintervorgang bei der Produktion iat gewHhr- 
leiatet • 

Auaf Uhrungabe i8pie 1 

«lr die Heratellung der erfindungsgemaBen Wider atandapa ate 
aind cheoiach reine bzw. analytiach reine Grundniaterialien 
einzusetzen • 

Die Heratellung dea Mg-Ti -Spine lla erfolgt mit "Magnesia 
uata" und feingenahleneia (< 100/un) Titandioxid (Rutil) 
nach 

2 MgO + Ti0 2 ; — ^j. Mg Ti0 4> 

wobei die Spine llphaaenbildung bei 1 220 °0 Uber die Gei- 
kilith-Struktur erfolgt. 



- 6 - 



BNSDOCID: <DD 152443A1 „l, > 



- 6 - 



22 2 96 5 



Die Herstellung des Zn-Ti -Spine lis erfolgt tfber die feinge- 
mahlenen Oxide (-c 100 ^un) nach 

2 ZnO + Ti0 2 — *. Zn Ti0 4 
bei 1 200 . °G • 

Zur Syntheso be ider Spinelle 'warden* fiquimolare Mengen zur 
Einwaage gebracht; z. B. 

80,64 g MgO + 79, SO g Ti0 2 

162,76 g ZnO + 79,90 g Ti0 2 

Die Weiterverarbeitung be ider Spinelle erfolgt in der glei- 
chen Weise. Es erfolgt ein Mahlprozefl in einer KugelnUhle 
auf eine; maximale KoragriSfie von 100/un. 

Die Reduction der Spinelle wird in einen rait Wasserstoff ge - 
spUltei ? Mo ~ Itahtofen durchgef Uhrt . Hierzu werden die genah- 
leuen Spinelle in Mo- oder Pt~Schalen ttberflihrt und in die 
Mitte des Of ens geschoben. 

Die ReduktionsteitperatTiren werden Je nach den gewKnschten 
"LadungstrSgerkonzentrationen zwiscben 1 440 °C und 1 720 °C 
anxewendet. Die Reductions ze it en kbnnen auf 10 min begrenzt 
werden. Es erfolgt die Bildung von Sauerstof fehlsteiien und 
von Donatorelektronen nacb 

MS Ti0 4 Mg 2 TiO^ 

Zn 2 Ti0 4 Zn2 Ti0x . 

Bei dieaem Reaktionsablauf frritt eine Verfarbung der Spi- 
nelle von weifi auf tiefblau bis schwarz ein. Diese op^iscbe 
Aktivitat wird durch die Fehlstellenordnung und die danit 
verbundene Absorptionsf Bhigkeit verursacht. 
Gleichzeitig erfolgt ein Zusanmenbacken des Reaktionsgerai- 
scbes, welches wegen fehlender FluBmittel nicht auf Sinter- 
prozesse gedeutet warden kann . Hieraus ergibt sicb die Not- 
wendigkeit einer emeuten Vernjahlurg auf ein Kor-nband von 
1 bis 20/un, vorzugsweise von 1 bis 10/um. Zu. Anwendung 
gelangen Plane te akuge lmtihlen , wobei zur Verbesserung der 
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• Kor-ngrt>3e^raktionierung nach einem Trocknungavorgang eina 
Windsichtklassierung durchzu.?Uhren 1st. Der extrapolierto 
spezifische Wideratand beider reinen und reduzierten 

oinellphaaen ergibt sich zwischen 10~ 6 und 10 2 Ohra . cm. 
A Is MaB fur die Binstellung bestimmter Gruppen von spezieL- 
len WideratSnden dient die Reduktioasteoperatur, wobei 
diese Mafizahlen nit ateigender Temperatur ainken. 

Die Anpastung jedes einzelnen Spine llsyat ems geschieht ge- 
sondert nach den Ublichen Verfahren. Ea wird eine Bor-/ 
Bleiglaaur mit freien Siliziuradioxidanteilen und ggf . kera- 
raischen Trlibungastoffen (Zr0 2 ) in bitten form verwendet, 
deren Warneauadehnungakoeff izient den Gubatrat angepafit 'iat . 
flei der Verwendung von Sinterkortwdsubstraten , wie aio haupt- 
sachlich fur Dickachichtbauelenente verwendet werden, sind 
diese Fritten handelattblich. Sie bedtirfen Jedoch einer ent- 
aprechenden KorngrBBenfraktionierung bzw. einer AuiTbereitung. 
Als Plaatifikator und LBaungamittel werden z. B. Ethylcellu- 
lose, hShare Alkohole, Butylglycol fi-Terpineol verwendet. 
Die Honogeniaierung der Paaten wird mittels einea Walzen- 
stuhla durchgeftihrt . 

Es hat sich nun gezeigt, dafi Mg-Ti^Spinellpaaten einen nega- 
tive n Temperaturkoeffizienten des elektriachen Widerstandes 
aufv,eiaen t welcher - wie Ublich - mit dem ateigenden Flaoh n- 
wideratandawert progreaaiv wachst. 

Bei Zn-Ti-Spinellpasten iat die Heratellung von poaitiven TK 
im unteren und mittleren Wider at andabereich durch das 
MischungaverhSltnis und die Sintertemperaturf Ubxung aowie 
durch das Sintern in inerter Attnoaphttre nb*glioh. 
Nach der Prllfung von Widerstandabaueleaenten aue beiden Paaten 
bezUglich der Tenperaturabh&agigkeit iat ea nBglioh, durch 
entsprechendea Miachen der beiden Paatenarten Minima der TX 
flir beatimnt* Widerstandswertgruppen herzuatellen . 

Bezogen auf die reine Glaafritte und die Spinellphaae warden 

nach den zu reali 3 ierenden FlSchenwideratandswerten 3 
bis 90 *, vorzugsweise 5 bia 60 %, der Spinellphaae einge- 

wog;ea. 
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